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Resumen 
 Entre los diferentes dispositivos de estado sólido, recientemente han recibido 
especial atención las pilas de combustible de óxido sólido. Estos dispositivos se basan en la 
conversión de energía química en energía eléctrica de forma directa, mediante el proceso 
inverso a la electrolisis del agua. Así pues, partiendo de hidrógeno como combustible y 
oxígeno como oxidante es posible producir energía eléctrica, siendo el único producto 
exhausto vapor de agua. Este tipo de dispositivos de estado sólido, enmarcado en el vector 
hidrógeno, se ha convertido en una de las alternativas limpias al sistema de combustibles 
fósiles actual. 
 En el presente proyecto se diseñó, fabricó y automatizó una estación de 
caracterización eléctrica de pilas de combustible de óxido sólido. A la hora de diseñar la 
estación de medida el principal problema a solventar fue la necesidad de trabajar a altas 
temperaturas (T=400-1000ºC) y en atmósferas extremadamente oxidantes (O2) y reductoras 
(H2). Por otro lado, la naturaleza multicapa del dispositivo (ánodo/electrolito/cátodo) obliga a 
utilizar diversas técnicas de caracterización eléctrica con el fin de separar las diferentes 
contribuciones al conjunto. Así, se implementaron métodos DC (medidas de Van der Pauw, 
medidas de números de transporte, medidas galvanostáticas/potenciostáticas) y métodos AC 
(espectroscopía de impedancias).  
 Una vez finalizado el montaje de la estación de medida, se procedió a la evaluación 
de la misma mediante un material de electrolito así como una pila de combustible completa. 
En la preparación de los materiales necesarios para la fabricación de dichas muestras se 
emplearon métodos de síntesis por vía química (combustión de geles de poliacrilamida) y 
física (método cerámico). Para su caracterización estructural y microestructural se empleó 
difracción de rayos X y microscopía electrónica de barrido. La caracterización eléctrica del 
electrolito consistió en medidas de conducción en función de la temperatura y la presión 
parcial de oxígeno, así como medidas de número de transporte. Por otro lado, en la pila de 
combustible se evaluó la conductividad de los electrodos (método Van der Pauw) y el 
comportamiento global de la misma en condiciones de trabajo (medidas galvanostáticas). De 
esta manera, se confirmó el buen funcionamiento de la estación de medida fabricada, así 
como su potencialidad para la evaluación de pilas de combustible y una posible adaptación 
futura a otros dispositivos de estado sólido de alta temperatura.  
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1. Glosario 
AFC- Alcaline Fuel Cell (Pila de Combustible Alcalina) 
BNC- British Naval Connector (Conector Coaxial) 
CEM-Controlled Evaporator Mixer (Mezclador de Vapor Controlado) 
CNLS- Complex Non-Linear Least Squares Fitting (Ajuste por Mínimos Cuadrados No 
Lineales Complejos () 
DAC- Digital-to-Analog Converter (Conversor Analógico-Digital) 
EC- Equivalent Circuit (Circuito Eléctrico Equivalente) 
EMF-Electro-Motive Force (Método de la Fuerza Electromotriz) 
FIB- Focused Ion Beam 
FRA-Frequency Response Analyser (Analizador de Respuesta en Frecuencia) 
GBCO- GdBaCo2O5.5
GPIB- General Purpose Interface Bus (Interfaz de Conexión de Propósito General) 
IRAS- Infra-Red Absorption Spectrometer (Espectrómetro de Absorción Infrarroja) 
IS- Impedance Spectroscopy (Espectroscopia de Impedancias) 
LabVIEW- Laboratory Virtual Instrumentation Engineering Workbench (Banco de Trabajo 
para Laboratorio de Instrumentación Virtual) 
LFC- Liquid Flor Controller (Controlador de Líquido) 
MCFC- Molten Carbonate Fuel Cell (Pila de Combustible de Carbonato Fundido) 
MFC, Mass Flow Controller (Controladores de Caudal Másico) 
OCV- Open Circuit Voltage (Voltaje en Circuito Abierto) 
PAFC- Phosphoric Acid Fuel Cell (Pila de Combustible de Ácido Fosfórico) 
PC- Pila de Combustible 
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PEFC-Polymer Exchange Membrane Fuel Cell (Pila de Combustible Polimérica) 
PID- Proportional-Integral-Derivative (Proporcional Integral Derivativo) 
pO2- Presión Parcial de Oxígeno 
SEM- Scanning Electron Microscopy (Microscopía Electrónica de Barrido) 
SOFC- Solid Oxide Fuel Cell (Pila de Combustible de Óxido Sólido) 
YSZ- Yttria Stabilized Zircona (Circonia Estabilizada con Itria) 
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2. Introducción  
Recientemente, una amplia gama de dispositivos de estado sólido ha cobrado gran 
interés debido a su potencialidad tecnológica. Entre otros dispositivos destacan las pilas de 
combustible de óxido sólido (SOFCs, Solid Oxide Fuel Cells) por su aplicación en el ámbito 
de la producción de energía basada en combustibles con contenidos bajos (nulos) de carbón 
[1]. Estos dispositivos presentan un régimen de trabajo particularmente exigente (altas 
temperaturas y atmósferas altamente reductoras y/u oxidantes) de manera que para una 
completa evaluación de sus propiedades es fundamental contar con estaciones de medida 
apropiadas. A su vez, la necesidad de realizar tests sistemáticos así como estudios de 
estabilidad en ciclos térmicos y análisis de procesos de envejecimiento obliga a la 
automatización de este tipo de estaciones.      
El proyecto tiene como objetivo principal el diseño, construcción y automatización de 
una estación de medida de propiedades eléctricas de materiales cerámicos con aplicación 
en pilas de combustible de óxido sólido de alta temperatura. Con el fin de concretar el trabajo 
desarrollado se detallan a continuación las subtareas llevadas a cabo: 
- Análisis detallado de las técnicas y métodos de medida a implementar atendiendo 
a las peculiaridades derivadas de las condiciones de trabajo: rango de 
temperatura, entre 400 y 1000 ºC, y rango de presión parcial de oxígeno (pO2), 
entre 1 atm y 10-25 atm. 
-  Selección de los componentes del montaje y diseño global del mismo, con 
especial atención puesta en maximizar su modularidad y flexibilidad. 
- Confección de los diferentes módulos que componen la estación (módulo de 
control de temperatura, módulo mezclador de gases-humidificador, módulo de 
medidas DC, módulo de medidas AC) así como su ensamblaje. 
- Diseño de los programas de automatización y programación parcial de los mismos 
en entorno LabVIEW.  
- Calibración de la estación.  
- Preparación y evaluación en la estación de los primeros materiales y pilas de 
combustible de óxido sólido. 
El presente proyecto se enmarca en la actividad del grupo EME (Enginyeria i Materials 
Electrònics) del departamento de Electrónica de la Universidad de Barcelona. Dicha actividad 
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consta, entre otras, de una línea de investigación dedicada al estudio y evaluación de 
materiales con aplicación en pilas de combustible de óxido sólido.  
De la consecución del presente proyecto se deriva una nueva herramienta de trabajo 
para el grupo EME-UB que permite la caracterización eléctrica (DC y AC) de pilas de 
combustible de óxido sólido así como de otros dispositivos de estado sólido que requieran 
control de temperatura y atmósfera (incluyendo humedad), e.g. sensores de gas basados en 
óxidos metálicos semiconductores (que se constituye como otra de las líneas de 
investigación del grupo EME-UB). 
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3. Dispositivos de Estado Sólido  
Como se indicó en la sección anterior, los dispositivos de estado sólido tienen una gran 
presencia en la tecnología actual. Adquirieron una gran relevancia a partir de la invención del 
transistor en Bell Labs (1947) y su posterior comercialización en los años 60. A raíz de este 
descubrimiento pasaron a denominarse “dispositivos de estado sólido” aquellos en que la 
corriente eléctrica transitaba a través de piezas sólidas, normalmente semiconductores, en 
lugar de los clásicos tubos de vacío o dispositivos mecánicos, e.g. relés. Posteriormente, el 
término se extendió a otros dispositivos donde se aprovechaban las propiedades de 
transporte características de un semiconductor y unión de semiconductores, e.g. diodos o 
MOSFETs. En el presente proyecto se ha construido una estación de medida para 
caracterizar dispositivos de estado sólido de alta temperatura. A continuación se presentan 
brevemente los fundamentos de los dispositivos para los que, aún siendo una estación de 
medida de carácter general,  fue diseñada, i.e. pilas de combustible de óxido sólido. En la 
siguiente descripción se pone especial énfasis en aquellas particularidades que tendrán 
interés para el diseño y selección de los componentes de la estación de caracterización.  
3.1. Pilas de Combustible de Óxido Sólido  
Las pilas de combustible (PC) son dispositivos electroquímicos que permiten convertir 
energía química en energía eléctrica mediante el proceso inverso de la electrólisis del agua. 
Una pila de combustible está formada por un conjunto de celdas. Cada una de estas celdas 
está formada a su vez por un electrolito denso (conductor de iones pero no de electrones) en 
contacto con un ánodo y cátodo porosos (a lado y lado) que catalizan las reacciones de 
reducción/oxidación de los gases implicados. La Figura 1 recoge un esquema general de 
funcionamiento de una PC indicando los gases reactivos y productos así como el sentido de 
la conducción iónica a través del electrolito según su naturaleza, i.e. conducción aniónica o 
catiónica. Como se observa en la figura, el único gas exhausto, en el caso de utilizar 
hidrógeno como combustible, es vapor de agua, de manera que, este dispositivo 
(manteniendo al margen el proceso de obtención del hidrógeno) reduce a cero las emisiones 
de óxidos carbonosos a la atmósfera.  
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Figura 1.  Esquema de una pila de combustible. En general, el electrolito permite tanto la circulación 
de iones positivos como negativos. 
 Contrariamente a las baterías, las PC no son dispositivos de almacenamiento de 
energía sino generadores de electricidad. Mientras el sistema sea alimentado con gas 
combustible y oxidante, el proceso de conversión energética permanece teóricamente activo. 
Aunque Appleby y Foulkes [2] demostraron que cualquier sustancia capaz de oxidar puede 
ser utilizada como oxidante lo mismo que cualquier sustancia reductora puede ser utilizada 
como combustible, el hidrógeno se ha convertido en la principal elección en el papel de 
combustible debido a su alta reactividad en presencia de ciertos catalíticos. 
La Tabla 1 recoge diferentes tipos de pilas de combustible y las reacciones que en 
ellas se producen según la naturaleza del electrolito. La tabla ha sido ordenada de acuerdo 
con su temperatura de funcionamiento, desde 80ºC para PEFC (pilas de combustible de 
membrana polimérica), 100ºC para AFC (PC alcalinas), 200ºC para PAFC (PC de ácido 
fosfórico), 650ºC para MCFC (PC de carbonato fundido), 600-1000ºC para SOFC (PC de 
óxido sólido).  
 La temperatura de operación de una PC juega un papel fundamental. La temperatura 
de operación viene determinada por las propiedades termomecánicas y fisicoquímicas de los 
elementos integrantes de la pila, i.e. electrolito, electrodos, materiales conectores, colectores 
de corriente…). Por ejemplo, electrolitos acuosos limitan la temperatura de las pilas a valores 
de 200ºC o inferiores debido a la rápida degradación de las membranas así como la alta 
presión de vapor de agua alcanzada a temperaturas superiores. En el lado opuesto, los 
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electrolitos de óxido sólido requieren altas temperaturas para alcanzar valores de conducción 
iónica en el electrolito adecuados para asegurar altas densidades de corriente, valores del 
orden de 500 mW/cm2. A su vez, la temperatura de operación limita el tipo de combustible 
que se puede emplear en una pila. Las PC de baja temperatura que presentan electrolitos 
acuosos están restringidas al uso de hidrógeno como combustible (excepto probablemente 
pilas basadas en metanol). Las pilas de alta temperatura permiten el uso general de 
hidrocarburos mediante reformado en la propia pila (reformado interno) o fuera de ella 
(reformado externo). De esta manera, las pilas de alta temperatura resultan tremendamente 
atractivas con vistas a una posible transición de la economía actual, basada en combustibles 
fósiles, hacia una economía basada en el vector hidrógeno [3, 4, 5] .  
 De entre los diferentes tipos de pilas de alta temperatura, detallaremos a 
continuación el funcionamiento de las de óxido de sólido, dado que son el objeto de este 
proyecto. Las pilas de combustible de óxido sólido están compuestas por membranas 
cerámicas densas que sirven de separación física entre el ánodo y el cátodo, de manera que 
estos quedan expuestos a atmósferas independientes con diferente presión parcial de 
oxígeno [6]. El electrolito es un conductor iónico (mientras que aislante electrónico) con 
número de transporte cercano a la unidad. La Figura 2 muestra un esquema de 
funcionamiento de este tipo de pilas usando como combustible hidrógeno puro. El oxígeno 
se reduce en la intercara cátodo-electrolito y se incorpora al electrolito en forma de ión óxido. 
En el ánodo se produce una oxidación de los iones óxido para formas oxígeno molecular u 
otros compuestos en presencia de combustible. En el caso de existir hidrógeno se formará 
vapor de agua como único gas exhausto. Los electrones excedentes, circularán por el 
circuito externo generando una corriente eléctrica. 
Actualmente el material de electrolito más usual es Y: ZrO2 (YSZ) [1] que presenta 
gran estabilidad en diferentes atmósferas así como alta conductividad iónica a temperaturas 
cercanas a los 900ºC. Los materiales de electrodo son, generalmente, cermets, e.g. Ni-YSZ, 
para el ánodo y óxidos cerámicos con estructura perovskita simple, e.g. LaMnO3, o doble, 
GdBaCo2O5.5 (GBCO), para el cátodo. La evolución histórica de los materiales que 
constituyen el estado del arte de pilas de combustible de óxido sólido está recogida en la 
Figura 2 [7]. Acorde con este esquema, para el presente proyecto, se fabricó y caracterizó 
una pila de combustible con la siguiente composición Ni-YSZ/YSZ/GBCO.  
 
Pág. 12                                                           Diseño de una estación de medida de propiedades eléctricas- Albert Tarancón 
Tabla 1. Compendio de los principales tipo de pila de combustible 
 
 Electrolito Ion T (ºC) Reacciones Electroquímicas Eficiencia 
Ideal (Real) 
PEFC Membrana 
Polimérica de 
Intercambio 
Hidratada 
H+ 40-80 Ánodo:      −+ +→ eHH 222
Cátodo:   OHeHO 22 222
1 →++ −+  
Celda:         OHOH 222 2
1 →+  
0.93 (0.48) 
AFC Solución KOH  
en una matriz 
OH- 65-220 Ánodo:      −− +→+ eOHOHH 22)(2 22
Cátodo:   −− →++ )(2221 22 OHeOHO  
Celda:         OHOH 222 2
1 →+  
0.92 (0.64) 
PAFC Matriz 
impregnada 
con H3PO4  
H+ 205 Ánodo:      −+ +→ eHH 222
Cátodo:   OHeHO 22 222
1 →++ −+  
Celda:         OHOH 222 2
1 →+  
0.90 (0.40) 
MCFC Li2CO3, KCO3 
en LiAlO2
CO32- 650 Ánodo:      −− ++→+ eCOOHCOH 222232
Cátodo:   −− →++ 2322 221 COeCOO  
Celda:         
22222 2
1 COOHCOOH +→++  
0.76 (0.55) 
SOFC Conductor 
Iónico 
Cerámico 
O2- 600-
1000 
Ánodo:      −− +→+ eOHOH 2222
Cátodo:   −− →+ 22 221 OeO  
Celda:         OHOH 222 2
1 →+  
>0.79 (0.70) 
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Figura 2.  Esquema de funcionamiento de una SOFC operando con H2 como combustible 
 
Tabla 2. Evolución de los componentes para SOFC tubulares (adaptado de la referencia [7]) 
 
Componente Ca. 1965 Ca. 1975 Presente 
Ánodo Pt poroso Ni/ZrO2 cermet Ni/ZrO2 cermet 
(~150 µm) 
20-40% porosidad 
TEC~ 12.5 x 10-6 cm/cm K-1
Cátodo Poroso Pt ZrO2 dopada 
Impregnada con Pr2O3 
y recubierta con In2O3 
dopado 
LaMnO3 dopado  
(~2 mm)
30-40% porosidad 
TEC~ 11 x 10-6 cm/cm K-1
Electrolito YSZ 
(~0.5-mm) 
YSZ YSZ 
(~30-40 µm espesor) 
TEC~ 10.5 x 10-6 cm/cm K-1
Interconector Pt Cromita de cobalto 
dopada con Mn  
LaCrO3 dopado 
(~100 µm) 
TEC~ 10 x 10-6 cm/cm K-1
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De la descripción del funcionamiento de las SOFCs se derivan dos condicionantes 
fundamentales a la hora de diseñar una estación de medida para este tipo de dispositivos:  
- Las altas temperaturas de funcionamiento de este tipo de pilas (>600ºC) requieren 
el uso de materiales refractarios y metales nobles compatibles termo-
mecánicamente con el dispositivo. La estación deberá estar dotada de un módulo 
de control de temperatura. 
- Las condiciones de trabajo de una SOFC obligan a someter al dispositivo, y en 
consecuencia a la estación, a dos atmósferas independientes: una altamente 
oxidante (cátodo) y otra extremadamente reductora (ánodo). Los materiales de la 
estación de medida deberán ser, por tanto, estables en un amplio rango de 
presiones parciales de oxígeno. A su vez, la estación deberá estar dotada de un 
sistema de mezcla e inyección de gases.  
 
 
Diseño de una estación de medida de propiedades eléctricas- Albert Tarancón Pág. 15 
4. Técnicas de Caracterización Eléctrica de 
Materiales y Dispositivos de Estado Sólido 
En general, los dispositivos de estado sólido objetivo de medida del presente proyecto, 
tienen en su caracterización eléctrica el principal indicador de calidad. Para el caso particular 
de una pila de combustible de óxido sólido, la potencia generada es el valor a optimizar. 
Dicho valor se obtiene a partir de medidas de la relación voltaje-corriente (V-I) obtenidas en 
corriente continua (DC)  
Los valores obtenidos mediante medidas DC contienen información mezclada de todos 
los componentes y procesos que tienen lugar en el dispositivo en estudio. Con el fin de 
discriminar y analizar la contribución de cada elemento al conjunto, resulta esencial contar 
con técnicas que permitan separar las partes que componen el todo. En este sentido, las 
medidas en corriente alterna (AC) explotan su capacidad de barrer en el dominio de 
frecuencias permitiendo una excitación independiente de fenómenos con constantes de 
tiempo diferentes. Por ejemplo, esta técnica permite separar procesos lentos como 
reacciones químicas (τ ~ 0.01-1 s) de procesos más rápidos como fenómenos de conducción 
iónica (τ ~ 10-4-10-6 s). 
En el presente capítulo describiremos brevemente los métodos de medida 
implementados en la estación de medida, tanto DC como AC, así como su interés en la 
caracterización de materiales y dispositivos de estado sólido.  
4.1. Medidas en Corriente Continua (DC) 
4.1.1. Caracterización de Materiales  
4.1.1.1. Medidas a 2- y 4-puntas. Método de Van der Pauw  
Los métodos de 2-puntas se caracterizan por contar únicamente con dos electrodos de 
medida, de manera que entre ellos se obtiene tanto el voltaje como la intensidad 
indistintamente. Por tanto, cualquier resistencia existente en la intercara electrodo-dispositivo 
quedará incluida en la valor obtenido mediante esta técnica. Al contrario, si se realizan 
medidas a 4-puntas, i.e. realizadas mediante cuatro electrodos emparejados dos a dos (ver 
Figura 3), se elimina el efecto de los electrodos sobre la muestra. Para ello es necesario que 
se inyecte la corriente a través de los dos electrodos más externos mientras que el voltaje se 
mide mediante los dos internos. De esta manera, la corriente que fluye entre los electrodos 
internos es virtualmente nula si se dispone de un voltímetro con alta impedancia de entrada. 
Conocer la geometría del sistema es fundamental para aplicar una corrección geométrica de 
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la medida y obtener magnitudes intrínsecas al material/dispositivo medido. para el caso 
representado en la Figura 3, en que se evalúa la resistividad (ρ) de una barra de sección 
cuadrada A y longitud entre contactos internos L, rige la siguiente expresión, 
 (1)                
L
AR=ρ  
 donde R es la resistencia y se obtiene del cociente R=V/I. 
 
Figura 3. Posición de los contactos eléctricos en una medida de cuatro puntas para una barra de 
sección A, longitud entre contactos internos L y resistividad ρ 
El método de Van der Pauw [8] es un método de medida a cuatro puntas en que la 
simetría de los electrodos no es relevante (siempre y cuando no existan discontinuidades en 
el material que los separa). De esta manera, además de eliminar el efecto de los contactos, 
se elimina la importancia de la geometría en la posición de los contactos en la muestra. Este 
método es especialmente interesante para medir resistividades eléctricas en láminas 
delgadas. Cuatro  contactos (A, B, C, D) se sitúan en la superficie del material a estudiar 
realizándose medidas de dos resistencias independientemente: RAB,CD=VCD/IAB y 
RBC,DA=VDA/IBC. Si el grosor de la lámina evaluada (t) es menor que la distancia entre 
contactos, la resistividad de la misma puede ser calculada mediante la siguiente expresión,  
  (2)      1expexp ,, =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛− ρ
π
ρ
π tRtR DABCCDAB  
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Este método ha sido implementado en nuestra estación de medida con el fin de 
medir la resistividad de materiales a diferentes temperaturas y atmósferas de trabajo. Su uso 
es particularmente interesante en materiales de electrodo para pilas de combustible, puesto 
que es imprescindible evaluar su capacidad como colector de corriente en atmósfera 
reductora (ánodo) o atmósfera oxidante (cátodo). Al ser un método no destructivo permite 
evaluar la conductividad de dichos electrodos con la microestructura que presentarán en el 
dispositivo final. Esto es de gran relevancia pues las propiedades de conducción 
generalmente dependen de la porosidad, tortuosidad y superficie específica que poseen (ver 
Figura 4).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Imagen SEM de la microestructura de un ánodo comercial (ESL 42421, ESL Electroscience) 
de Ni-YSZ para SOFCs. 
4.1.1.2. Medidas de Número de Transporte Iónico 
Si un material destinado al uso como electrolito presenta una contribución elevada de 
conductividad electrónica reducirá la eficiencia de la pila de la que forme parte al 
cortocircuitarla parcialmente. Por tanto, resulta de gran interés poseer una técnica de 
caracterización que permita analizar la contribución a la conductividad total de la conducción 
electrónica de un material conductor iónico.  
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Con el fin de evaluar la fracción de la conductividad total (σ) debida a un portador de 
carga particular (catión, anión o electrón) es posible definir la magnitud conocida con el 
nombre de número de transporte. El número de transporte iónico para un conductor mixto 
(iónico/electrónico) viene dado por la expresión,  
 (3)   
oelectronicionico
ionico
ionicot σσ
σ
+=   
 En particular, el número de transporte de oxígeno proporciona la fracción de la 
corriente total debida al flujo de iones óxido a través del material (tO = σO/σTotal). El método 
experimental utilizado para evaluar este parámetro se denomina Método de la Fuerza 
Electromotriz (EMF, Electro-Motive Force). Este método consiste en medir el voltaje en 
circuito abierto (OCV, Open Circuit Voltage) en una muestra sometida a un gradiente de 
presión parcial de oxígeno (pIO2- pIIO2). Asumiendo que el número de transporte es 
constante y cercano a la unidad para el gradiente de pO2 aplicado, así como la reversibilidad 
de los electrodos, la ecuación de Nernst nos permite aproximar con la siguiente expresión el 
valor de EMF a través de la celda [9],  
 (4)    ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= II
O
I
O
OEMF p
p
F
RTtE
2
2ln
4   
donde R es la constante universal de los gases ideales y F es la constante de Faraday. 
 Aunque se pasó por alto en la presente explicación hasta el momento, desde un 
punto de vista práctico, un electrolito no puede caracterizarse eléctricamente sin el uso de 
electrodos. Por esta razón, la expresión (4) no se corresponderá con el valor medido 
experimentalmente dado que existirá una caída de potencial en los electrodos debida a su 
resistencia. Con el fin de solucionar este artificio experimental, las medidas DC arriba 
detalladas pueden ser complementadas con medidas AC. Como se mencionó anteriormente 
las medidas AC permiten separar la contribución de fenómenos con diferentes constantes de 
tiempo, de manera que es posible separar la contribución del electrolito de la polarización en 
el electrodo. Dicha corrección al método EMF se denomina corrección de Liu y será 
detallada en la sección 4.3.  
 Los valores de número de transporte de oxígeno pueden verse falseados mediante el 
método EMF si el material además de conducir iones óxido y electrones conduce algún otro 
tipo de ion. Sirva como ejemplo, el caso en que exista conducción protónica (H+). Al aplicar el 
gradiente de pO2 utilizado al evaluar el número de transporte de oxígeno sobre un conductor 
protónico se produce también un movimiento de protones a través de él. Este fenómeno se 
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observa claramente al escribir la expresión del número de transporte protónico (5), tH+, en 
función del gradiente de pO2 (7) utilizando el equilibrio de formación de H2O (6), 
 (5)    
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= + II
H
I
H
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2
2
p
p
F2
RTtE ln
 
 (6)         2H2+O2= 2H2O  
 (7)   
⎟⎟⎠
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 Es por tanto recomendable, a la hora de evaluar la bondad de un electrolito como 
conductor de iones óxido, el cálculo del número de transporte protónico si se sospecha la 
posibilidad de la existencia de conducción de protones.  
 En el presente proyecto fueron automatizadas las medidas de número de transporte 
tanto de oxígeno como de protones a diferentes temperaturas y atmósferas. Para ello fue 
necesario controlar el gradiente de pO2 y pH2O (ver Ecuación (7)) aplicado a través de la 
muestra. Con el fin de incorporar en la misma medida automatizada la corrección de Liu, 
aparte de realizar medidas de OCV a cada temperatura, se habilitó la posibilidad de realizar 
medidas AC.  
 
4.1.2. Caracterización de Dispositivos.  
4.1.2.1. Medidas Potenciostáticas y Galvanostáticas 
Un potenciostato es un instrumento electrónico que permite controlar la diferencia de 
potencial aplicado entre un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia. El control del 
potenciostato se basa en la inyección de la corriente en la celda de medida a través de un 
electrodo auxiliar. A su vez, el potenciostato mide la corriente que circula entre los electrodos 
de trabajo y auxiliar. La variable que se controla es el potencial al que se somete a la celda 
de trabajo y la variable medida es la corriente que circula.  
En el caso de pilas de combustible, la configuración basada en dos electrodos es la 
más extendida (electrodos auxiliar y de referencia vs. electrodo de trabajo). Este tipo de 
configuración es aceptable cuando el control preciso del potencial no es crítico. Esto es así 
tanto en el estudio de propiedades del electrolito, e.g. conductividad, como en el del 
dispositivo completo.  
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El potenciostato utilizado en el presente proyecto puede también ser usado como 
galvanostato cuando el lazo de control pasa de fijar el voltaje de la celda a fijar la corriente a 
través de la misma. Esta opción de trabajo permite obtener las curvas V-I típicas de una pila 
de combustible. La Figura 5 recoge un ejemplo de curva V-I para una pila de combustible 
evaluada en el presente proyecto. 
 
Figura 5. Curva V-j para una SOFC (Ni-YSZ/YSZ/GBCO) medida a 900ºC. La línea punteada está 
asociada al eje de la derecha y representa la potencia de la pila, i.e. W=V·j. 
 
4.2. Medidas en Corriente Alterna. Espectroscopía de 
Impedancias 
4.2.1. Espectroscopía de Impedancias: Descripción del Método. 
Los dispositivos de estado sólido, e.g. pilas de combustible, sensores de gas o bombas 
de oxígeno, están basados en la combinación de fenómenos de transporte en el electrolito 
sólido (tanto en volumen como en borde de grano) y reacciones en la intercara 
electrolito/electrodo (difusión de gas, adsorción/disociación y transferencia de carga). Para 
entender correctamente un sistema de tal complejidad, este debería poder dividirse en partes 
más simples asociadas a cada fenómeno que ha lugar. Atendiendo a la existencia de un 
tiempo característico para cada proceso y la capacidad de la espectroscopía de impedancias 
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(IS, Impedance Spectroscopy) de separar las diferentes contribuciones a la impedancia en el 
dominio de frecuencias, IS se presenta como una técnica valiosísima para el estudio de 
sistemas complejo del tipo electrodo/electrolito/electrodo [10,11]. 
Los diferentes procesos implicados pueden ser activados mediante la aplicación de una 
señal periódica, típicamente sinusoidal, con la frecuencia deseada. La aplicación de una 
señal de voltaje sinusoidal a través de una muestra puede ser expresada mediante,  
 (8)        )exp()sin()( tiEtEtE mm ωω ==  
La corriente generada al aplicar dicho voltaje normalmente presenta un cierto desfase φ 
respecto a E(t) que viene dado por, 
 (9)   )exp()exp()sin()( tiiItItI mm ωϕϕω =+=  
De esta manera, es posible definir una impedancia mediante la combinación de (8) y (9) 
para obtener,  
 (10)        )exp()( ϕω i
I
EZ
m
m=  
 Esta definición requiere una dependencia lineal entre la corriente y el voltaje. Sin 
embargo, la mayoría de los sistemas electroquímicos presentan un comportamiento no lineal 
como, por ejemplo, los fenómenos de transferencia de carga y doble capa que se dan en la 
intercara electrolito/electrodo y que dependen fuertemente del potencial aplicado. Por esta 
razón, la teoría de pequeña señal debe ser aplicada con el fin de mantenerse dentro del 
régimen lineal. Para un comportamiento como el que se muestra en la Figura 6, una 
pequeña señal de voltaje alterno (dE) debe ser aplicada si se desea obtener una respuesta 
lineal. Si el sistema no es lineal, la respuesta en corriente podría contener armónicos no 
deseados de la frecuencia de excitación. 
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(a)            (b)  
 
 
 
 
 
 
Figura 6. Dependencia de la corriente con el voltaje para sistemas no lineales: (a) pseudo-linealidad; 
(b) aproximación de pequeña señal AC para el análisis de la región pseudo-lineal, i.e. el valor de 
impedancia. Figura extraída del manual del potenciostato Gamry. 
 La impedancia obtenida puede expresarse como número complejo en forma de parte 
real (Z’) y parte imaginaria (iZ”) dependientes de la frecuencia (ω),  
 (11)   )()()( ωωω ZiZZ ′′+′=  
 Esta forma de expresión de la impedancia conduce a la representación más común 
de datos experimentales, denominado diagrama de Nyquist (Figura 7). Los diagramas de 
Nyquist generados por los sistemas electroquímicos típicos presentan gran semejanza con 
aquellos derivados de circuitos eléctricos simples. Rancles [12], sugirió que un circuito 
eléctrico equivalente (EC, Equivalent Circuit) podía representar los diferentes procesos en un 
sistema electroquímico.  
 La representación más simple de una celda electroquímica de estado sólido en forma 
de un EC y el correspondiente diagrama de Nyquist están esquematizados en la Figura 7. 
Cada semicírculo va asociado a un sub-circuito RC, es decir, a una constante de tiempo τ (τ 
=1/RC) y consecuentemente a un proceso en la celda. Concretamente en la figura se 
presentan tres semicírculos, los dos de alta frecuencia asociados a la conducción en 
electrolito tanto en volumen como en borde de grano y el de baja frecuencia a los fenómenos 
de electrodo. 
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Figura 7. Diagrama de Nyquist de un espectro de impedancias para una celda compuesta por un 
electrolito de YSZ policristalino con dos electrodos de platino (extraído de la referencia [ 13]). El circuito 
eléctrico representado es el circuito equivalente más simple asociado al diagrama de Nyquist 
representado. 
 Un solapamiento considerable de los diferentes semicírculos puede tener lugar si las 
constantes de tiempo de los diferentes procesos difieren en menos de dos órdenes de 
magnitud. Cuando se observa un elevado grado de solapamiento o bien modelos más 
complejos* deben ser utilizados para representar correctamente los fenómenos que tienen 
lugar, un análisis más detallado se hace necesario.  
 Numerosos métodos se emplean para optimizar el valor de los parámetros del 
modelo (ak) de manera que la impedancia observada, Z(ω), se acerque lo más posible a la 
derivada del modelo utilizado, Z(ω, ak). El método más extendido es el de ajuste por mínimos 
cuadrados no lineales complejos (CNLS, Complex Non-Linear Least Squares Fitting) 
utilizando el algoritmo de Levenberg-Marquardt [14]. El método CNLS se centra en minimizar 
la función S con respecto a los parámetros del modelo (ak),  
                                                
* Un ejemplo de modelo más complejo es el desarrollado, en el marco de las SOFCs, para describir la 
cinética de electrodos porosos con conducción mixta denominado modelo ALS [S. B. Adler, J. A. 
Lane, B. C. H. Steele, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 3554]. 
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 Un parámetro de bondad del ajuste es la distribución del residuo en función de la 
frecuencia. Mediante una función de ponderación, el residuo puede ser definido según las 
expresiones (13) y (14). Para un correcto ajuste entre el modelo y los datos experimentales, 
el residuo debería estar distribuido de forma aleatoria en el eje de frecuencias. Para sistemas 
complejos, los valores de inicio deben ser cercanos al valor óptimo para evitar convergencia 
en mínimos locales.  
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 En la estación de medida desarrollada para el presente proyecto se implementaron 
las medidas de espectroscopía de impedancias a 2-puntas con el fin de poder caracterizar 
tanto materiales como dispositivos a diferentes temperaturas y en atmósfera controlada. 
Principalmente se ideó para la caracterización de electrolitos, electrodos conductores mixtos 
y pilas completas.  
4.2.2. Conductividad de Electrolitos en función de la Temperatura y pO2. 
Como se ha mencionado anteriormente, un material destinado a trabajar como 
electrolito en SOFCs debe poseer una elevada y pura conductividad iónica en un amplio 
rango de temperatura y pO2. Será por tanto fundamental evaluar los cambios de conducción 
con dichos parámetros. Dado que la espectroscopía de impedancias permite discriminar el 
electrolito del resto de elementos de la celda de medida, será esta la técnica empleada para 
evaluarlos. Para ello se realizarán dos tipos de experimentos: 
- Analizar la conductividad total del electrolito a diferentes temperaturas para una 
atmósfera concreta 
- Analizar la conductividad total del electrolito a una temperatura concreta en un 
rango de pO2 
Si el conductor es iónico puro su conductividad con la temperatura está activada 
térmicamente y sigue una Ley de Arrhenius del tipo [15], 
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 (15)    ⎟⎟⎠
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donde A es una constante pre-exponencial, Ea la energía de activación del proceso y 
kB la constante de Boltzmann.  
 Cambios en la energía de activación indican cambios en el mecanismo de 
conducción de diversa índole: variaciones estructurales, e.g. cambios de fase; aparición de 
nuevos portadores de carga con diferente dependencia, e.g. conducción electrónica, etc. 
Sirva como ejemplo de la variación de la energía de activación por la presencia de 
conductividad electrónica en un conductor iónico usado como electrolito para SOFCs, la 
mostrada en la Figura 8. En dicha figura, el óxido de ceria dopado con gadolinio 
(Ce0.9Gd0.1O1.95) muestra una disminución de la energía de activación cuando se somete a 
atmósferas más reductoras. Esto es debido a la aparición de conducción electrónica 
asociada a la reducción del cerio de Ce4+ a Ce3+. Dicha conducción queda patente en el 
aumento significativo del valor absoluto de la conductividad. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8. Diagrama de Arrhenius de la 
conductividad de muestras cerámicas de 
Ce0.9Gd0.1O1.95 en atmósferas con grado 
reductor creciente (aire, Ar, Ar+2 mol% H2, 
Ar+10 mol% H2, H2+3 mol% H2O). Extraída 
de la ref [15]. 
 
 
Pág. 26                                                           Diseño de una estación de medida de propiedades eléctricas- Albert Tarancón 
Un conductor iónico será estable en un cierto rango de pO2 (rango electrolítico), a una 
temperatura concreta, si mantiene su conductividad constante en todo él. Sin embargo, en 
ambientes oxidantes o reductores se pueden dar procesos de oxidación y reducción que 
generan nuevos portadores, de manera que la conductividad ya no es estable sino 
dependiente de pO2. Por ejemplo, en el caso del óxido de ceria mencionado en el párrafo 
anterior, se generan vacantes de oxígeno (VO··) y electrones (e’) al reducirse los oxígenos 
neutros de la red (OOX), 
 (16)    '2
2
1
2 eVOO O
X
O ++= ••  
 La Figura 9 recoge el cambio de mecanismo dominante para Ce1-xGdxO2-x/2 al pasar 
de atmósfera oxidante (conducción iónica) a otra reductora (conducción electrónica tipo n). 
 
Figura 9. Conducción total en función de la pO2 para Ce1-xGdxO2-x/2 (x=0.1, 0.2) para diferentes 
temperaturas. Se observa una incremento de la conducción en ambientes reductores al aparecer 
conductividad tipo n. Extraída de la ref [16]. 
La estación de medida diseñada para el presente proyecto permite llevar a cabo, de 
forma automática, los arriba descritos estudios de conductividad a diferentes temperaturas 
(T<1150ºC) y presiones parciales de oxígeno  (pO2~ [1atm, 10-25atm]). 
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4.3. Complementariedad de medidas AC y DC. Corrección de 
Liu. 
La denominada corrección de Liu (introducida en la sección 4.1.1.2) constituye un 
ejemplo de la complementariedad de las medidas de corriente continua y alterna. Permite 
corregir los números de transporte obtenidos usando el método EMF (DC) mediante su 
combinación con medidas de espectroscopía de impedancias (AC) cuando la actividad de 
los electrodos es insuficiente.  
La cinética de las reacciones que tienen lugar en la intercara electrolito/electrodo 
afecta fuertemente a los valores de número de transporte obtenidos mediante el método 
EMF debido a su naturaleza DC. Al no poder separar las diferentes contribuciones a la 
resistencia total, la polarización presente en la intercara electrodo/electrolito se traduce en 
una caída del valor de OCV medido y una infravaloración del correspondiente número de 
transporte observado (tobs). Por el contrario, este efecto de polarización puede ser fácilmente 
discriminado mediante espectroscopía de impedancias donde se observaría una alta 
resistencia asociada a los electrodos (Rp), una resistencia asociada al electrolito (Rb) y de 
aquí se derivaría la total (RT=Rb+Rp). 
De esta manera, mediante las medidas experimentales de OCV e IS obtendremos 
valores para tobs, RT, Rb y Rp. El valor real para el número de transporte, tO, se relaciona 
directamente con los anteriores, tal y como demostró Liu [17], mediante la siguiente 
expresión,  
 (17)    )1(1 Obs
T
b
O tR
Rt −−=  
Al margen de la corrección de Liu, pero en base a la misma filosofía, la 
complementariedad de las medidas AC y DC es de amplia aplicación a la hora de analizar 
sistemas complejos. Como ejemplo, en la sección 7 se presenta el interés de combinar 
medidas galvanostáticas de una pila completa con análisis de impedancia de la misma. Al 
poder separar las diferentes contribuciones a la resistencia total de la pila, puede procederse 
a la optimización de la estructura allá donde la resistencia es máxima con el fin de reducir y 
aumentar la potencia suministrada por el dispositivo.   
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5. Diseño del Montaje Experimental* 
Debido a la naturaleza intrínseca de los materiales y dispositivos a estudiar, la estación 
de medida desarrollada para el presente proyecto posee unas características especiales. 
Como se mostró anteriormente, uno de los principales problemas lo constituyen las altas 
temperaturas de operación requeridas para alcanzar una conductividad iónica suficiente en 
el electrolito de las SOFC (normalmente se sitúa por encima de los 700ºC). Esto condiciona 
la selección de los materiales que componen la estación. La celda de medida está fabricada 
en alúmina y cuarzo mientras que los contactos son de platino. Esto permite realizar medidas 
eléctricas hasta los 1100ºC. Por otro lado, el obligado uso de atmósferas controladas, en 
algunos casos de carácter explosivo, e.g. hidrógeno, y la necesidad de generar pequeños 
gradientes de composición (medidas de número de transporte), obligan a mantener una 
elevada estanqueidad a lo largo de todo el montaje. Este punto es particularmente crítico 
porque el montaje requiere de un sellado en su zona caliente que involucra a la muestra. Por 
otro lado, para las medidas de números de transporte los gradientes de composición deben 
ser pequeños con lo que es necesario un control preciso de la mezcla de gases. Si añadimos 
esto a la búsqueda de una gran versatilidad, entenderemos la importancia del diseño del 
mezclador de gases. El mezclador de gases de la presente estación fue complementado con 
un humidificador conectado en paralelo que permite introducir vapor de agua (y 
genéricamente de cualquier líquido que vaporice por debajo de 200ºC) en la mezcla de 
gases. Finalmente, la necesidad de estabilizar durante largos periodos de tiempo (debido a 
cambios de temperatura y atmósfera) así como la elevada complejidad de algunas de las 
medidas, e.g. Van der Pauw, condujeron automatización del sistema. Hasta diez 
instrumentos deben ser controlados y sincronizados al mismo tiempo. Con este fin, se 
diseñaron y programaron cinco programas diferentes que serán descritos en la sección 6.  
5.1.1. Esquema General  
Una vista general del montaje experimental puede verse en la Figura 10. Este está 
constituido por los diferentes módulos que se listan a continuación (y que serán detallados 
en las siguientes subsecciones):  
- Celda de Medida de Alta Temperatura 
- Módulo de Control de Temperatura 
                                                
* La fuente de inspiración del montaje experimental desarrollado para el presente proyecto se halla en 
el desarrollado por el Prof. Truls Norby en el Centre for Materials Science de la Universidad de Oslo. 
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- Módulo de Mezcla de Gases y Humidificación 
- Módulo de Caracterización Eléctrica 
- Módulo de Análisis de Gases 
- Módulo de Adquisición y Control 
- Software de Automatización 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 10. Vista General del Montaje Experimental 
5.1.2. Celda de Medida y Control de Temperatura 
La celda de alta temperatura utilizada en la presente estación de medida y 
representada en la Figura 11a, corresponde al modelo comercial de NorECs (Norwegian 
Electroceramics, S.L.) denominado ProboStat [9,18]. Las muestras a medir, normalmente 
pastillas densas de material conductor iónico, celdas simétricas y pilas de combustible, se 
montan al final de un tubo de alúmina de 40 cm de longitud y 2 cm de diámetro de manera 
que la parte interna y externa del tubo forman dos cámaras independientes que quedan 
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aisladas del exterior por un tubo externo de cuarzo de 75 cm de longitud y 4 cm de diámetro 
(Figura 11b,c). La separación de las dos cámaras se realiza mediante la propia muestra (de 
alta densidad) y un sello consistente en un anillo de oro fundido (ver detalle en la Figura 
11d). La calidad del sello es de fundamental importancia para la medida de números de 
transporte y caracterización de pilas en condiciones de trabajo. La presencia de fugas puede 
evaluarse in situ cada vez que se desee mediante un sensor de pO2 (Rapidox 3100 Oxygen 
Gas Ana r, Cambridge Sensotec) conectado a un  las dos cámaras.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 11. Vista general de la celda de medida ProboSta
alúmina donde se sitúa la muestra a evaluar (b). Esquem
de la celda (c) y detalle del anillo de oro usado para sell
como colector de 
 a de
(b)t 
a(d)lyze
 (a) 
(c) (a) y detalle de la parte superior del tubo de 
a de un corte trasversal de la zona caliente 
r así como de la malla de platino empleada 
corriente (d).
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 Cuatro contactos eléctricos emparejados dos a dos conectan los dos electrodos de la 
muestra mediante hilos de platino. Estos hilos recorren el tubo de alúmina desde donde se 
sitúa la muestra hasta la base de la celda en el lado opuesto. La celda dispone en su base 
de hasta seis salidas eléctricas con conectores tipo BNC (British Naval Connector) (Figura 
12a), permite introducir 3 termopares (uno en la cámara interna y dos en la externa). Estas 
conexiones eléctricas llegan hasta la muestra mediante hilos de platino que se conectan a la 
base de la celda usando pines (Figura 12b). Con el fin de evitar daños por 
sobrecalentamiento, la base de la celda de medida está en el exterior del horno y posee un 
circuito de refrigeración de agua. En la Figura 12b se observan también las entradas y 
salidas de gas tanto para la cámara interna como la externa. El gas alimenta las cámaras 
mediante tubos de alúmina que, con el fin de reducir el tiempo de respuesta, se sitúan lo más 
cerca posible de las muestras. La base de la celda posee 4 conexiones rápidas de gases 
para las entradas y salidas de gas en cada cámara (Figura 12c).  
(a) Entrada Gases 
Cámara Interior 
 
Cámara Exterior 
(b)
Pines 
Conexión 
 
 
 
 
 
 
 
Conexión Gases
(c)
 
 
 
 
 
   
Figura 12. Base de la celda de medida: (a) visión lateral (conexiones BNC), (b) detalle de los pines de 
conexión en el interior del tubo, (c) detalle de las conexiones de gas.
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 La celda se introduce en el interior de un horno tubular vertical (VTF 50/12 de 
temperatura máxima de operación 1150ºC, Entech SL) como se muestra en la Figura 13a. 
La temperatura se controla y monitoriza mediante un termopar Pt/Pt10%Rh situado en el 
interior del tubo de medida lo más cerca posible de la muestra (Figura 13b). El control de 
temperatura se realiza mediante un controlador PID (Proportional-Integral-Derivative) 
(Eurotherm 2408 P4). 
 
(a) (b) 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 13. Vista general de la celda introducida en el horno (a) y detalle de la posición del termopar 
junto a la muestra (b). 
5.1.3. Módulo de Mezcla de Gases y Humidificación  
 Diferentes mezclas de gases pueden ser introducidas en cada una de las dos 
cámaras de forma independiente. Resulta particularmente interesante para las medidas 
requeridas, la posibilidad de cubrir un rango de pO2 desde 1atm a 10-25 atm para cada una 
de las cámaras. Esto se consigue mediante el uso de mezclas de O2/N2 (1atm- 10-5 atm), 
CO/CO2 (10-5- 10-15 atm) y H2/N2 (<10-15 atm). En el caso de mezclas de O2/N2 sólo se 
pretende reducir la presencia de oxígeno reduciendo la relación O2:N2 inyectada (teniendo en 
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cuenta que las botellas de N2 de gran pureza suelen contener trazas de 10 ppm de O2). Por 
otro lado, en el caso de mezclas CO/CO2 o H2/N2 se pretenden aprovechar los equilibrios†,  
 (18)     CO + ½ O2 ↔ CO2
 (19)     H2 + ½ O2 ↔ H2O 
 El control de la mezcla se realiza mediante un módulo de fabricación propia 
consistente en 4 controladores de caudal másico (MFC, Mass Flow Controller) (MFC HI-
TEC, Bronkhorst)‡ (Figura 14a). Dos rotámetros de bola (Aalborg SL) situados en sendas 
entradas a cada una de las cámaras de la celda permiten regular el caudal final 
(independientemente del necesario para realizar la mezcla deseada) que entra en ellas. El 
exceso de gas es enviado al exterior a través de unos reguladores de presión (Swagelok) 
conectados en serie.  
 La presencia de un humidificador en paralelo con el sistema mezclador permite 
introducir en la mezcla vapor de forma controlada. Para nuestros intereses, el líquido a 
evaporar será siempre agua. El vapor de agua se introduce en la mezcla de gas mediante un 
módulo de humidificación compuesto por un controlador de caudal másico de líquido (LFC, 
Liquid Flow Controller) (LFC HI-TEC Bronkhorst) y un evaporador comercial denominado 
CEM (Controlled Evaporator Mixer, Bronkhorst), ver Figura 14b. El LFC alimenta el CEM con 
agua procedente de un tanque presurizado mediante una línea de gas a 2 bares de presión. 
Tres variables pueden controlarse: la cantidad de líquido, la temperatura de evaporación y el 
flujo de gas de la mezcla. La cantidad de agua introducida en la mezcla la controla el LFC y 
está en el rango comprendido entre  0.01 a 0.25g/h. La temperatura de evaporación es 
controlada por el CEM y va desde temperatura ambiente hasta 200ºC.  
                                                
† Es importante tener en cuenta que estos equilibrios son fuertemente dependientes de la temperatura. 
‡ La mezcla de gases procedente de los 4 MFCs puede ser dividida en dos, un ramal destinado a cada 
cámara. Con el fin de conseguir la resolución deseada en cada una de las mezclas finales, se 
emparejaron un MFC de bajo caudal pero alta resolución (50 ml/min- 1ml/min) con uno de elevado 
caudal pero baja resolución (200 ml/min- 4ml/min). De esta manera es posible hacer mezclas 1:200.  
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(b)(a) 
Figura 14. Esencialmente el módulo de mezcla está compuesto por (a) 4 controladores de caudal 
másico en paralelo y (b) un módulo de humidificación. 
Para evitar la condensación de agua, un cable calefactor rodea el circuito de gas 
desde la salida del evaporador hasta la entrada de la celda manteniendo la temperatura por 
encima de los 100ºC. La precisión del módulo de humidificación así como la del mezclador 
ha sido comprobada, en el rango deseado para los objetivos del presente proyecto, por 
comparación con los valores obtenidos mediante un espectrómetro de absorción infrarroja 
(IRAS, Infra-Red Absorption Spectrometer) (MIR 9000, Altech Environment USA). Pese a 
que el agua es inyectada en un único punto del circuito de gas, la humedad obtenida está en 
perfecto acuerdo (<2%) con el valor ordenado y se muestra muy estable en el tiempo. El 
analizador utilizado también es de gran interés para un posible uso futuro en estudios de 
reformado interno y eficiencia en la utilización de combustible para SOFCs puesto que 
permite el análisis de CO, CO2 y CH4.  
Un esquema general del módulo de mezcla y humidificación de gases así como una 
imagen real del mismo quedan recogidos en la Figura 15. Es importante remarcar aquí, el 
esfuerzo destinado a diseñar el sistema de tubos y llaves con el objetivo de poseer un 
conjunto flexible que permita realizar todos los experimentos de interés sin necesidad de 
realizar cambios en las conexiones de gases§. 
                                                
§ Aparte de la pérdida de tiempo en la conexión y desconexión de gases, esta genera un desgaste 
progresivo de los racores. A su vez, es necesario realizar una purga de tubos con cada desconexión 
al trabajar con gases explosivos.  
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 15. Imagen (a) y esquema (b) del módulo de mezcla y humidificación de gases.
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5.1.4. Módulo de Caracterización Eléctrica 
Tal y como se ha descrito en la sección 4, dependiendo del tipo de medida se 
requieren diferentes equipos de caracterización eléctrica.  
Para las medidas de tipo DC se utilizan multímetros de alta impedancia de entrada. 
En particular se emplea un Agilent 34401A y un Keithley 2700. El fabricante establece la 
impedancia de entrada de los multímetros por encima de 10 GΩ. Una alta impedancia de 
entrada es fundamental para evitar desvío de corriente a través del multímetro debido a la 
elevada impedancia que poseen generalmente las muestras de SOFCs (conductores 
iónicos). En la sección 5.1.4.1 se discute el grado de error introducido en las medidas 
derivadas de estos multímetros para valores típicos de resistividad de muestras tipo en 
medidas de número de transporte.  
Las medidas Van der Pauw poseen una cierta complejidad pues se requieren 4 
contactos y además que estos roten para realizar dos medidas distintas de resistencia (ver 
sección 4.1.1.1). Por esta razón, se añadió al multímetro Keithley 2700 un módulo de 
multiplexión  (Keithley 7000 multiplexer module) que permite realizar medidas de forma 
alternativa en diferentes canales. Esta característica fue empleada en el presente montaje 
con el fin de automatizar las medidas de Van der Pauw. La medida de las dos resistencias 
necesarias en el método Van der Pauw puede realizarse sin cambio físico de los cables que 
conectan los distintos electrodos mediante ocho canales del multiplexor.  
Las medidas de tipo galvanostático/potenciostático se llevaron a cabo en un 
potenciostato Gamry PCI4/750. La máxima intensidad que admite este potenciostato es de 
750mA, esto puede condicionar en un futuro la medida de pilas de combustible con mayor 
amperaje. Este mismo equipo puede usarse para realizar espectroscopía de impedancias 
(método de Lissajous [19]). En el mismo montaje se ha incluido también un analizador de 
impedancias de respuesta en frecuencia (FRA, Frequency Response Analyser) del tipo 
Schlumberger Solartron 1260. 
Aparte del modo de medida, ambos equipos poseen tres diferencias fundamentales 
que afectan directamente al tipo de medidas que se realizarán en la estación diseñada:  
- El potenciostato tiene limitado el rango de frecuencias de trabajo entre 300kHz y 
10µHz mientras que el analizador de respuesta en frecuencia cubre el rango 
comprendido entre 32MHz y 10µHz. Por tanto, el Solartron 1260 será de mayor 
utilidad en el rango de altas frecuencias, característico de los electrolitos.  
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- Como se ha comentado anteriormente la impedancia de entrada es fundamental 
puesto que limita la máxima impedancia que es posible medir. En el caso de 
medidas AC esta impedancia depende de la frecuencia. De los gráficos de 
resolución contenidos en la  Figura 16, se deriva un mejor comportamiento del 
potenciostato a bajas frecuencias, donde muestras con elevada impedancia 
pueden verse afectadas por artificios de medida.  
-  Ambos equipos permiten añadir un voltaje constante (BIAS) a la pequeña señal 
AC. De esta manera se puede estudiar el comportamiento en diferentes regiones 
de la curva I-V lo cual puede ser de gran interés para, por ejemplo, estudiar las 
diferentes contribuciones de una pila de combustible dependiendo de la corriente 
que circula a través de ella. La aplicación de BIAS en el caso del potenciostato 
puede realizarse previamente a la medida durante tiempo indefinido, de manera 
que el electrodo se acondicione. Esta opción no es posible en el caso del FRA. 
Esto puede ser muy perjudicial si el electrodo a analizar tuviera un tiempo de 
respuesta superior a algunos segundos.   
Se puede concluir por tanto que el uso del potenciostato es más recomendable para 
el estudio de electrodos mientras que el FRA se adecua mejor a las propiedades de un 
electrolito. En cualquier caso ambos pueden ser empleados para unos y otros salvo casos 
extremos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 16. Diagramas del error cometido en la medida 
porcentaje en el módulo) a diferentes frecuencias por (a) u
analizador de respuesta en frecuencia Solartron 12
especificaciones técnicas de a
 (b) (a) de una impedancia (ángulo de la fase y 
n potenciostato Gamry PCI4/750 y (b) un 
60. Figuras extraídas de la hoja de 
mbos equipos.
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Respecto a la señal AC aplicada, para ambos equipos se ha empleado generalmente 
una señal AC de 50mV. Valores de entre 20-50 mV son los recomendados con el fin de 
mantenerse en el régimen lineal de la curva I-V (ver Figura 6). Valores de voltaje mayores 
(hasta 1V) pueden ser aplicados si se desea estudiar un comportamiento manifiestamente 
lineal. En el caso particular de las pilas de combustible, este sería generalmente el electrolito 
que presenta conductividad iónica (altas frecuencias) mientras que raramente los electrodos 
que presentan fenómenos de intercara fuertemente dependientes de la polarización (bajas 
frecuencias). 
5.1.4.1. Validez de medidas EMF según la Impedancia de Entrada del Multímetro 
En la presente sección analizaremos la validez de las medidas EMF (presentadas en 
la sección 4.1.1.2) en función del valor de la impedancia de entrada del multímetro 
empleado. Utilizaremos para ello valores típicos de impedancia de electrolitos usados en 
SOFCs y los valores reales de impedancia de entrada de los multímetros implementados en 
nuestro sistema.  
 Como se ha especificado en la sección anterior, los multímetros utilizados presentan 
una impedancia de entrada >1010Ω. Por otro lado, las típicas celdas usadas en SOFCs 
presentan valores máximos de impedancia total (RT) de 108 Ω.  Estos valores parecen 
sugerir que los multímetros empleados son suficientes para nuestros propósitos. En 
cualquier caso, procederemos a cuantificar el efecto del comportamiento no ideal del 
multímetro, i.e. impedancia de entrada finita (R3). Dicha cuantificación pasa por resolver el 
circuito de la Figura 17. 
 
 
Figura 17.  Circuito equivalente para la medida del 
voltaje  (Vobs=VAB) generado por un electrolito en 
gradiente de pO2 medido con un multímetro no ideal 
(impedancia de entrada finita, R3). El electrolito 
general un potencial teórico (Vth) debido al 
gradiente de oxígeno, presenta una polarización 
electrónica (Re), ionica (R0), y una resistencia de 
polarización en la intercara electrodo/electrolito (Rp) 
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El potencial observado con un multímetro ideal (VAB) y no ideal (VAB’) sigue las 
expresiones (20) y (21), respectivamente. 
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 donde R1=RO+Rp y R2=Re, siendo RO y Re la resistencia a conducción iónica y 
electrónica del electrolito.  
El término R1/R3 en (21) corresponde al comportamiento no ideal del multímetro y el 
error relativo entre ambas medidas viene dado por,  
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 Tal y como se indicó anteriormente, el valor máximo esperado en el tipo de 
experimentos que nos ocupa es de RT=108 Ω. Por tanto, no se cometerían errores relativos 
mayores al 1% al acometer medidas de EMF con los multímetros que se seleccionaron para 
el presente montaje.  
5.1.5. Módulo de Análisis de Gases 
El módulo de análisis de gases está constituido por dos equipos. Por un lado un 
sensor de pO2 (Figura 18a) basado en una sonda de YSZ que proporciona un valor de 
presión parcial de oxígeno para una muestra que fluye a través de una cámara 
autocalentada por aplicación de la ley de Nernst [7]. El rango de pO2 que cubre el equipo 
está comprendido entre 1 atm y 10-26 atm, i.e. dentro del rango de interés para el presente 
proyecto. El sensor de pO2 es fundamental para una correcta evaluación de la dependencia 
de la conductividad de un electrolito con la pO2 así como para establecer los gradientes de 
pO2 requeridos en las medidas de números de transporte. Por otro lado permite evaluar de 
una forma rápida y sencilla la calidad del sellado utilizado para aislar las dos cámaras 
separadas por la muestra.  
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El otro equipo que compone el módulo es un completo analizador de gases (Figura 
18b) cuya implementación en nuestro sistema queda fuera de los objetivos de este proyecto. 
Pese a todo, resultó de gran importancia ya que fue utilizado para evaluar la calidad de las 
mezclas de gases y su contenido en humedad generadas por el mezclador. Consta de dos 
módulos de medida: uno permite evaluar el contenido en óxidos nitrosos mediante la técnica 
de quimioluminiscencia mientras que el otro permite evaluar el contenido en CO, CO2, CH4 y 
H2O mediante espectroscopía de absorción en el infrarrojo. Este último fue el módulo 
empleado para nuestras necesidades. La futura implementación del analizador de gases en 
la estación de medida permitirá, como se mencionó previamente, realizar estudios de 
eficiencia en el consumo de combustible, catálisis y reformado interno en SOFCs. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 18. (a) Sensor de pO2 de Cambridge Sensotec y (b
Environment SA. 
 
5.1.6. Módulo de Adquisición y Control 
Tanto el control del sistema como la adquisición 
ordenador central. Esencialmente, los elementos a con
empleada están listados a continuación: 
- Control de temperatura del horno  
El controlador de temperatura del horno está 
mediante la cual es posible controlar todos los p
del mismo. Uno de los puertos serie del ord
 (b)(a) ) Equipo de Análisis de gases de 
de datos se realizan mediante un 
trolar y el tipo de comunicación 
equipado con una salida RS232 
arámetros de configuración y uso 
enador se destinará a este uso 
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(COM1). El cable de conexión es cruzado y los diferentes pines de conexión están 
especificados en la Figura 19.  
 
 
Figura 19. Diagrama de conexión entre los pines de salida del horno y el puerto serie del ordenador. 
Los números entre paréntesis corresponden a los pines, mientras que Tx, Rx y Com se refiere a los 
pines de transmisión, recepción y común, respectivamente. 
- Control del módulo de mezcla de gases y humidificación 
Los MFCs y el LFC necesitan estar polarizados mediante una señal de +/-15V. 
Además, una señal analógica entre 0-5V ejerce el control sobre el flujo que circula 
a través del controlador de caudal másico. Para introducir la señal de polarización y 
control, cada controlador másico está equipado con un conector DB-9 pines.  
La polarización de nuestros controladores másicos se realiza mediante una fuente 
de alimentación continua +/-15V, mientras que la señal de control se obtiene de 
una tarjeta de conversión analógico-digital (DAC, Digital-to-Analog Converter) 
insertada en un ranura ISA (Industry Standard Architecture) del ordenador (8-
canales CIO-DAC08/16, Measurement Computing Corp.).  
Con el fin de unificar todas las señales de polarización y control necesarias para 
automatizar los controladores másicos, se diseñó y fabricó una caja electrónica de 
distribución de las señales (Figura 20).  La entrada de la señal procedente de la 
DAC se realiza mediante un conector DB-36 y la de polarización mediante 
conexiones banana. Las salidas a MFCs, LFC y CEM son conectores DB-9. La 
temperatura del CEM también se controla mediante una señal analógica entre 0-
5V de manera que también ha sido incluida en la misma caja de distribución.   
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Figura 20. Caja de distribución de las señales de polarización y control para los MFCs, LFC y CEM. 
En la imagen se indican los conectores correspondientes I/O. 
- Control del módulo de caracterización eléctrica 
Todos los instrumentos de caracterización eléctrica están equipados con 
conectores GPIB (General Purpose Interface Bus). En la estación aquí 
desarrollada, todos los equipos quedan conectados a una tarjeta GPIB conectada 
a su vez al ordenador mediante un puerto USB (82357A USB/GPIB Interface, 
Agilent Technologies).  
- Módulo de Análisis de Gases 
El sensor de pO2 utilizado para el presente montaje cuenta con una salida RS232 
que permite leer la presión parcial de oxígeno medida en la sonda. Uno de los 
puertos serie del ordenador se destinará a este uso (COM2). 
El analizador de gases no se automatizó para el presente proyecto puesto que su 
uso no se considera en la primera fase de construcción de la estación de medida 
de SOFCs. En cualquier caso, posee una salida analógica que permitiría una 
lectura de valores a través de una tarjeta de adquisición. En el presente trabajo 
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sólo se empleó para comprobar la bondad de las mezclas de gas y su contenido 
en humedad. 
 Toda la instrumentación referida en este capítulo ha sido controlada y automatizada 
mediante entorno LabVIEW [20] (Laboratory Virtual Instrumentation Engineering 
Workbench). LabVIEW es un entorno de programación visual desarrollada por National 
Instruments. Usualmente se utiliza para adquisición de datos, control de instrumentación y 
automatización industrial.  
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6. Automatización del Montaje Experimental* 
Aunque el autor del presente proyecto diseñó el software y programó parte del código 
para la automatización de la estación de medida, otra parte importante del código fue 
programada por Montserrat García. Mi agradecimiento y reconocimiento especial para ella.  
Diferentes programas han sido desarrollados para cubrir diversos tipos de medida. 
Concretamente se han diseñado y programado los siguientes experimentos†:  
1. Dependencia de la conductividad en función de la temperatura para una 
mezcla fija de gases 
2. Dependencia de la conductividad en función de la mezcla de gases para una 
temperatura fija. 
3. Medidas de números de transporte manteniendo el gradiente de pO2 y 
variando la temperatura. 
4. Medidas de 4-puntas tipo Van der Pauw para una atmósfera fija y temperatura 
variable. 
5. Medidas de pila de combustible sometida a ciclos térmicos en atmósfera fija  
En las siguientes secciones se especifican las características de los distintos 
programas. Aún a riesgo de resultar redundante, se ha incluido una lista de todas las 
posibilidades de cada programa (muchas de ellas comunes para diferentes programas). Este 
formato debe su origen a la voluntad de que la presente memoria de proyecto sirva a su vez 
como hoja de especificaciones y manual de uso de la estación. Los detalles de la estructura 
de programación de la estación no están presentes en esta memoria  puesto que se 
consideran fuera del objetivo final de un proyecto de ingeniería de materiales. En cualquier 
caso, los programas quedan recogidos en el CD adjunto. 
 
                                                
* Todos los programas de automatización poseen un panel de control en inglés con el fin de facilitar el 
uso a visitantes extranjeros. 
† Todos los programas poseen una versión complementaria donde es posible introducir humedad.  
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6.1. Conductividad en Temperatura Variable 
Las principales funcionalidades de este programa quedan recogidas a continuación:  
- Control de una mezcla de gas mediante el caudal de cada entrada vía MFCs 
- Control de la humedad introducida en la mezcla de gas vía CEM y LFC 
- Lectura de la presión parcial de oxígeno para una de las cámaras de la celda 
- Selección de una secuencia térmica. Incluye el control de la temperatura inicial y 
final así como del escalón de temperatura. Es posible seleccionar el tiempo de 
estabilización independientemente en la primera temperatura y en el resto‡. 
- La temperatura y el valor del módulo de impedancia para una frecuencia concreta 
se monitorizan en tiempo real. Esta funcionalidad ha sido añadida con el fin de 
visualizar la estabilización en el tiempo a nivel térmico y eléctrico de la muestra a 
estudiar.  
- En cada temperatura de trabajo se pueden realizar automáticamente hasta 5 
espectros de impedancias. El tiempo que transcurre entre ellos se puede 
seleccionar. Esta funcionalidad se añadió con el fin de comprobar la estabilidad del 
material de estudio. La configuración del analizador de impedancias se realiza al 
inicio del experimento mediante un panel independiente que emerge al presionar el 
botón “CONFIG” del panel principal.  
- Se genera un archivo para cada espectro de impedancias que incluye: frecuencia, 
parte real y parte imaginaria de la impedancia, temperatura, mezcla de gases y 
lectura del sensor de pO2. 
La Figura 21 muestra una captura de pantalla del panel principal del programa de 
dependencia de la conductividad para una atmósfera variable. El panel queda dividido en 
tres partes claramente diferenciadas: el selector de la mezcla de gas, el programador de la 
secuencia térmica y la monitorización del espectro de impedancias.  
                                                
‡ Esto resulta particularmente interesante cuando se analizan materiales que requieren tratamientos 
iniciales, p.ej. hidratación de materiales conductores protónicos.  
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Figura 22. Panel emergente que permite especificar los parámetros que utilizará el FRA Solartron 
1260 al realizar los espectros de impedancia. 
6.2. Conductividad en Atmósfera Variable 
Las principales funcionalidades de este programa quedan recogidas a continuación:  
- Control de una mezcla de gas mediante el caudal de cada entrada vía MFCs. 
Control de la humedad introducida en la mezcla de gas vía CEM y LFC. Es posible 
generar una secuencia temporal de mezclas.  
- Lectura de la presión parcial de oxígeno para una de las cámaras de la celda 
- Control de la temperatura que se mantendrá constante a lo largo de todo el 
experimento. Es posible escoger el tiempo de estabilización una vez alcanzada la 
temperatura deseada. 
- En cada temperatura de trabajo se pueden realizar automáticamente hasta 5 
espectros de impedancias. El tiempo que transcurre entre ellos se puede 
seleccionar. Esta funcionalidad se añadió con el fin de comprobar la estabilidad del 
material de estudio. La configuración del analizador de impedancias se realiza al 
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inicio del experimento mediante un panel independiente que emerge al presionar el 
botón “CONFIG” del panel principal.  
- Se genera un archivo para cada espectro de impedancias que incluye: frecuencia, 
parte real y parte imaginaria de la impedancia, temperatura, mezcla de gases y 
lectura del sensor de pO2. 
La Figura 23 muestra una captura del panel principal del programa de estudio de la 
conductividad en atmósfera variable. El panel se divide en tres partes, a saber, el control de 
temperatura, el mezclador de gases y su secuenciación temporal y el monitor de 
espectroscopía de impedancias. La secuencia de gases se genera de manera muy sencilla 
al seleccionar el flujo de gas que pasa por cada MFC o LFC en cada tiempo. Este programa 
es fundamental para automatizar medidas de dependencia de conductividad con pO2 así 
como para estudiar el efecto del contenido de algún aditivo del combustible usado para 
SOFCs. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 23. Panel principal del programa de estudio de la conductividad en atmósfera variable 
Secuencia de Gases 
con el tiempo.
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6.3. Medidas de Número de Transporte en Temperatura 
Las principales funcionalidades de este programa quedan recogidas a continuación, 
- Control de dos mezclas de gases mediante el caudal de cada entrada vía MFCs. 
Dichas mezclas generarán un gradiente de pO2 o pH2O fijo a través de la celda.   
- Control de la humedad introducida en la mezcla de gas vía CEM y LFC 
- Lectura de la presión parcial de oxígeno para una de las cámaras de la celda 
- Selección de una secuencia térmica. Incluye el control de la temperatura inicial y 
final así como del escalón de temperatura. Es posible seleccionar el tiempo de 
estabilización independientemente en la primera temperatura y en el resto. 
- La temperatura se monitoriza en tiempo real. Esta funcionalidad ha sido añadida 
con el fin de visualizar la estabilización térmica de la muestra a estudiar.  
- En cada temperatura de trabajo se puede leer el voltaje a través de la celda (EMF). 
Se generará una segunda medida de voltaje al permutarse de forma automática la 
composición de gases en cada cámara (inversión del gradiente de pO2). Es posible 
seleccionar el tiempo entre ambas lecturas de voltaje (estabilización). Esta medida 
doble por permutación es fundamental para corregir posibles asimetrías de la celda 
de medida o de la muestra preparada. 
- En cada temperatura de trabajo se pueden realizar automáticamente hasta 5 
espectros de impedancias. El tiempo que transcurre entre ellos se puede 
seleccionar. Esta funcionalidad se añadió con el fin de comprobar la estabilidad del 
material de estudio. La configuración del analizador de impedancias se realiza al 
inicio del experimento mediante un panel independiente que emerge al presionar el 
botón “CONFIG” del panel principal.  
- Se generan archivos para cada temperatura que incluyen: EMF1, EMF2, 
frecuencia, parte real y parte imaginaria de la impedancia, temperatura, mezcla de 
gases y lectura del sensor de pO2. 
La Figura 24 muestra una captura de pantalla del panel principal del programa de 
medidas de número de transporte en función de la temperatura. El panel queda dividido en 
cuatro partes claramente diferenciadas: el selector de las mezclas de gas (gradiente), el 
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programador de la secuencia térmica, la monitorización del voltaje (EMF) y la monitorización 
de los espectros de impedancias.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 24. Panel principal del programa de medida de números de transporte en función de la 
Voltaje- EMF 
temperatura 
 
6.4. Medidas de Van der Pauw con Temperatura Variable  
Las principales funcionalidades de este programa quedan recogidas a continuación:  
- Control de una mezcla de gas mediante el caudal de cada entrada vía MFCs 
- Control de la humedad introducida en la mezcla de gas vía CEM y LFC 
- Lectura de la presión parcial de oxígeno para una de las cámaras de la celda 
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- Selección de una secuencia térmica. Incluye el control de la temperatura inicial y 
final así como del escalón de temperatura. Es posible seleccionar el tiempo de 
estabilización independientemente en la primera temperatura y en el resto. 
- La temperatura se monitoriza en tiempo real. Esta funcionalidad ha sido añadida 
con el fin de visualizar la estabilización térmica del sistema.  
- Los valores de las dos resistencias (RAB,CD RBD,CA) requeridas en las medidas de 
tipo Van der Pauw se monitorizan en tiempo real. Es posible seleccionar el tiempo 
de adquisición del valor de las dos resistencias. El control del tiempo de medida 
resulta fundamental para materiales de difícil estabilización o para el análisis de 
procesos complejos, e.g. reducción del óxido níquel de un cermet de ánodo para 
SOFCs. 
- En cada temperatura de trabajo se pueden realizar automáticamente hasta 5 
espectros de impedancias. El tiempo que transcurre entre ellos se puede 
seleccionar. Esta funcionalidad se añadió con el fin de comprobar la estabilidad del 
material de estudio. La configuración del analizador de impedancias se realiza al 
inicio del experimento mediante un panel independiente que emerge al presionar el 
botón “CONFIG” del panel principal.  
- Se generan archivos para cada temperatura que incluyen: resistencia 1, resistencia 
2, frecuencia, parte real y parte imaginaria de la impedancia, temperatura, mezcla 
de gases y lectura del sensor de pO2. El valor final de la resistividad se debe 
calcular aparte (ecuación (2) de la sección 4.1.1.1 ). 
La Figura 25 muestra una captura de pantalla del panel principal del programa de 
medidas de Van der Pauw con temperatura variable. El panel queda dividido en cuatro 
partes claramente diferenciadas: el selector de la mezcla de gas, el programador de la 
secuencia térmica, la monitorización de las dos resistencias requeridas por el método Van 
der Pauw y la monitorización de los diferentes espectros de impedancias.  
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- En cada temperatura de trabajo se pueden realizar automáticamente hasta 5 
espectros de impedancias. El tiempo que transcurre entre ellos se puede 
seleccionar. Esta funcionalidad se añadió con el fin de comprobar la estabilidad del 
material de estudio. La configuración del analizador de impedancias se realiza al 
inicio del experimento mediante un panel independiente que emerge al presionar el 
botón “CONFIG” del panel principal. Este programa añade la posibilidad de no 
realizar el barrido de impedancias si se prefiere presionando el botón “SWEEP” 
(que se convertirá en un “NO SWEEP”). 
- Se generan archivos de salida que incluyes: OCV, frecuencia, parte real y parte 
imaginaria de la impedancia, temperatura, mezcla de gases y lectura del sensor de 
pO2. 
La Figura 26 muestra una captura de pantalla del panel principal del programa de de 
estudio de ciclos térmicos de SOFCs. El panel queda dividido en cuatro partes claramente 
diferenciadas: el selector de la mezcla de gas, el programador de ciclos térmicos, la 
monitorización de los espectros de impedancias y de la evolución del OCV con el tiempo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 26. Panel frontal del programa de estudio de ciclos térmic
 Ciclos Térmicos os en OCV vs. Tiempo SOFCs. 
Diseño de una estación de medida de propiedades eléctricas- Albert Tarancón Pág. 55 
7. Calibración de la Estación y Evaluación de Pilas 
de Combustible de Óxido Sólido. 
Este capítulo está dedicado a los trabajos de calibración y primeras medidas sobre 
materiales de pila de combustible realizadas en la estación mediante los programas de 
automatización. De la misma manera se detalla la fabricación de materiales y dispositivos 
llevada a cabo para disponer de muestras que evaluar. Finalmente, se incluye una sección 
en que se apuntan otros trabajos realizados durante los últimos meses en la estación de 
medida que permitieron subsanar algunos errores de programación, mejorar cierta carencia 
de versatilidad e introducir nuevos parámetros de control en las medidas.  
7.1. Calibración de la Estación  
Se calibró la calidad de las mezclas de gas generadas por el módulo mezclador, la 
cantidad de humedad introducida por el humidificador, la fiabilidad de la temperatura 
indicada en el horno y la presencia de resistencias parásitas en el sistema.  
La calidad de las mezclas se evaluó mediante el sensor de pO2 y el analizador de 
gases por absorción de infrarrojo. Diferentes mezclas de N2/O2 generadas por el mezclador 
fueron utilizadas con el sensor de pO2 arrojando un error en la mezcla igual al esperado por 
la resolución de los MFCs (2% del fondo de escala). El analizador IR se empleó para 
comprobar la calidad del módulo de humidificación, mostrando que, pese a utilizar un único 
punto de inyección en el sistema, presenta una gran estabilidad en el tiempo (<2%). Se 
observó una pérdida del control de cantidad de agua inyectada (inundación) cuando la 
presión con que se presuriza el tanque de agua supera los 2 bares. La temperatura indicada 
en el horno se ajustó a la medida del termopar de la celda situando esta en el lugar 
adecuado en el interior del horno. Para los propósitos de medida de esta estación resultó de 
fundamental importancia la evaluación de las resistencias parásitas de los cables e hilos de 
la celda de medida. Para este fin, se realizó una calibración completa en temperatura de la 
resistencia de la celda en cortocircuito (sin muestra). El estudio en temperatura resulta del 
todo necesario cuando parte de los hilos conductores de la celda trascurren por zonas a 
elevada temperatura (interior del horno). Esto es debido a la dependencia de la resistencia 
de un conductor con la temperatura, i.e. crece la resistencia al aumentar la temperatura. La 
Figura 27 muestra la curva de calibración que debe ser utilizada cuando el valor de la 
resistencia parásita sea significativo respecto a la medida. Un ejemplo es la medida de pilas 
de combustible ya que estas a menudo poseen una resistencia total de pocos ohmios.  
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Figura 27. Resistencia parásita, debida al platino de los contactos e hilos conectores de la celda de 
medida, en el rango usual de temperaturas de trabajo. 
7.2. Evaluación de un Electrolito para SOFC 
Entre otros materiales de electrolito se decidió estudiar un molibdato de lantano con 
fórmula La2Mo2O9. Este material presenta excelentes propiedades de conducción iónica a 
temperatura intermedia (T=600-800ºC) [21]. Para el presente proyecto se sintetizó, se 
analizó y se preparó en forma de pastilla con el fin de estudiar su conducción total en función 
de la temperatura, en función de pO2 y los números de transporte de oxígeno (corrección de 
Liu) y protónico. 
 Este material se sintetizó utilizando una ruta química denominada combustión de 
geles de poliacrilamida [22,23]. Dicho método consiste en introducir en solución acuosa 
nitratos de los cationes del óxido deseado en la cantidad correcta para su posterior 
formación. A esta disolución se le añaden monómeros de acrilamida (CH2=CHCONH2), 
enlazadores de bis-acrilamida (CH2=CHCONHCH2NHCOCH=CH2) y el iniciador (AIBN, 
C8H12N4). Tras calentar por encima de 80ºC se produce la polimerización de los monómeros 
formándose un gel de poliacrilamida con porosidad de tamaño nanométrico. En dicha 
porosidad se formarán microdisoluciones de los cationes en las proporciones de interés, de 
manera que al calcinar el gel (800ºC durante 5h) se formará el compuesto deseado 
presentando dominios cristalinos nanométricos. 
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 Dicho material se caracterizó mediante difracción de rayos X* obteniendo la fase 
deseada. La gran mayoría de las reflexiones obtenidas en rayos X (Figura 28) corresponden 
a una celda unidad cúbica con parámetro de red a = 7.1461(6) Å. Sin embargo, se observan 
algunas reflexiones de menor intensidad a 29.5°, 33.7°, 38.8° y 40.6°. La presencia de 
dichos picos ha sido referenciada por Goutenoire et al.[24] e indica que la simetría real de la 
fase es menor (distorsión monoclínica con superestructura 2x3x4). La fase se torna cúbica 
por encima de 550ºC siguiendo una transición de fase de primer orden [21]. Este cambio 
estructural origina diferentes regímenes de conducción.  
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Figura 28. Difracción de rayos X del compuesto La2Mo2O9. La indexación incluida en la figura 
corresponde a una celda cúbica con a=7.1461(6) Å. 
 Se prensó el polvo sintetizado usando una prensa uniaxial y se trató térmicamente la 
pastilla obtenida (1150ºC, 5h) obteniendo una densidad relativa superior al 90% (obtenida 
mediante pesa y medidas geométricas). Una elevada densidad del electrolito que deseamos 
medir es fundamental puesto que la porosidad se manifiesta en los espectros de impedancia 
distrayendo los valores intrínsecos.  
                                                
* Para realizar la difracción de rayos X del polvo de La2Mo2O9 se utilizó un Difractómetro Siemens 
D500 (fuente Cu Kα) en geometría plana θ/2θ localizado en los Servicios Científico-Técnicos de la 
Universidad de Barcelona. 
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 Se pintaron dos electrodos de platino a lado y lado de la pastilla y se procedió a 
medir su conductividad total en temperatura en la estación. Para ello se tomaron espectros 
de impedancia en las temperaturas comprendidas entre 350 y 900ºC. La Figura 29 muestra 
un espectro de impedancias típico. La Figura 30 muestra la conductividad del material en 
función de la temperatura en comparación con materiales típicos de electrolito: 8%mol Y2O3-
ZrO2 (8YSZ) y La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85 (LSGM). Se observa un excelente comportamiento 
por encima de la transición asociada al cambio estructural mencionado anteriormente.   
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 29. Espectro de impedancia de la celda Pt/ La2Mo2O9/Pt tomado a 875ºC. En el cuadro se 
observa el circuito eléctrico equivalente usado para obtener el valor de resistencia asociado al 
electrolito. Los símbolos abiertos representan la medida experimental, los cerrados la simulación.  
 Una vez evaluada la conductividad total, la estación se utilizó para determinar la 
proporción de conductividad iónica en el material. Los valores de número de transporte en 
función de la temperatura quedan recogidos en la Figura 31. Puede observarse que su valor 
está por debajo del esperado para un conductor iónico puro (t0 ~1). Debido a una alta 
polarización entre el Pt y el La2Mo2O9 fue necesario realizar la corrección de Liu (ver sección 
4.3) y, ahora sí, se obtuvieron valores por encima de 0.99 (a temperaturas inferiores a 
800ºC). Finalmente se realizó un estudio de estabilidad del material en pO2. Se evaluó la 
conductividad en función de la presión parcial de oxígeno a diversas temperaturas 
observándose que el material es estable por debajo de los 800ºC hasta pO2~10-17 atm 
(Figura 32), mientras que presenta conductividad electrónica en ambientes más reductores 
(ver 4.2.2). Por comparación se presenta con un material típico en electrolitos para SOFC 
que presenta problemas de reducción, i.e. Ce0.8Gd0.2O1.9.   
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Figura 30. Diagrama de Arrhenius del La2Mo2O9. Puede observarse una transición en la conductividad 
asociada a un cambio estructural (ver texto). Las líneas continuas representan materiales típicos de 
electrolito, i.e. 8%mol Y2O3-ZrO2 (8YSZ) y La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85 (LSGM). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 31. Evolución de los números de transporte iónico de La2Mo2O9 con la temperatura. Los 
cuadrados representan los valores en medida directa mientras que los círculos corresponden a los 
valores tras aplicar la corrección de Liu.
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Figura 32. Dependencia de la conductividad en la presión parcial de oxígeno a 800ºC. Se presenta en 
comparación con medidas para otro material típico de electrolitos SOFC que presenta problemas de 
reducción, i.e. Ce0.8Gd0.2O1.9 (CGO). En el cuadro interior se presentan los resultados a otras 
temperaturas en un rango menor de pO2. 
 Así pues, mediante estas medidas se comprobó el buen funcionamiento de la 
estación y los programas de conductividad con temperatura, conductividad con pO2, y 
números de transporte con temperatura.  
7.3. Evaluación de una SOFC  
Con el fin de evaluar la funcionalidad de la estación en lo referente a medidas de 
dispositivo completo, se fabricó una pila de combustible de óxido sólido compuesta por un 
cermet de NiO-YSZ como ánodo, un electrolito de YSZ y un cátodo de GdBaCo2O5.5 
(GBCO). La conductividad de los electrodos de dicha pila se evaluó mediante medidas de 
Van der Pauw mientras que el comportamiento global se estudió con medidas 
galvanostáticas. Detallamos brevemente a continuación el método de fabricación y las 
medidas realizadas.  
El cermet de NiO-YSZ empleado corresponde a un cermet comercial (ESL 42421, 
ESL Electroscience) de 180 micras de espesor. Se preparó una tinta de serigrafía basada en 
polvos de YSZ (Mel Chemicals) que se aplicaría sobre el cermet comercial formando una 
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capa de 15 micras de espesor. La co-sinteración de ambas capas se realizó a 1350ºC 
durante 5h consiguiendo la densidad requerida. En la Figura 33 se muestran imágenes SEM 
de las capas e intercaras de la media pila descrita hasta el momento†. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 33. Imágenes SEM de (a) una sección de la med
ánodo, (b) detalle de la intercara Ni-YSZ/YSZ, (c) superf
superficie del ánodo tras reducir el NiO e
A su vez, se preparó una tinta de aerograf
método cerámico comenzando con los óxidos corresp
térmico a 1000ºC durante 20h). Dicha tinta se aero
calcinó a 975ºC durante 2h. Se obtuvo una capa
homogeneidad y elevada porosidad (Figura 34).  
                                                
† La microscopía electrónica de barrido se llevó a cabo 
Universidad de Barcelona empleando un microscopio Leic
 (b) (d)(a) (c) Ánodo (Ni-YSZ)Electrolito(YSZ)ia pila Ni-YSZ/YSZ tras la reducción del 
icie de la capa de YSZ serigrafiada, (d) 
n atmósfera 5%H2/N2. 
ía basada en GBCO (preparado por 
ondientes y realizando un tratamiento 
grafió sobre la media pila NiO-YSZ y 
 de 20 micras de espesor de gran 
en los Servicios Científico-Técnicos de la 
a Stereoscan S-360.  
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b) a) 
YSZ 
GBCO 
Figura 34. Imágenes SEM (a) de un corte de la intercara YSZ/GBCO realizado mediante FIB‡ (la 
imagen está inclinada 52º de manera que las distancias deben ser corregidas trigonométricamente), 
(b) de la superficie del cátodo de GBCO. La sección transversal presenta amortización lateral puesto 
que se usaron corrientes elevadas durante el corte FIB (500pA para la zona central y 50 pA para la 
parte central) 
En primer lugar se evaluaron las conductividades superficiales tanto de ánodo como 
de cátodo a diferentes temperaturas (T=500-800ºC) mediante el método de Van der Pauw 
(4.1.1.1). Los valores de conductividad obtenidos se muestran en la Figura 35. La capa de 
NiO-YSZ se redujo en atmósfera de 5%H2/N2 a Ni-YSZ y presentó una conductividad en el 
rango comprendido entre 102 y103 Scm-1 tal y como se había referenciado en trabajos 
anteriores [25]. Por otro lado, la capa de GBCO mostró conductividades del orden de 
algunas decenas de Scm-1 en aire. Valores muy cercanos a otros cátodos de amplia 
aplicación en SOFCs (La0.8Sr0.2MnO3-δ  presenta σ~50 Scm-1 a 800ºC en aire [26]). Por tanto 
ambos electrodos presentaron excelentes propiedades conductoras necesarias para obtener 
una buena colección de la corriente generada en la pila. 
                                                
‡ La técnica denominada FIB (Focused Ion Beam) consiste en un cañón que permite controlar un haz 
de iones Ga+. El control de dicho haz permite, entre otras cosas, realizar cortes y escarbar, en 
función de la intensidad aplicada. Al estar acoplado a un SEM, estos cortes pueden observarse en 
tiempo real. El equipo usado para el presente estudio es un modelo FEI Dual beam DB232 que se 
encuentra en el Parque Científico de Barcelona (PCB-UB).  
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Figura 35. Conductividad en el plano en función de la temperatura obtenida mediante la técnica de 
Van der Pauw sobre capas de GBCO aerografiado y Ni-YSZ comercial. 
 La Figura 36 muestra las medidas galvanostáticas efectuadas sobre la celda de 
combustible en el rango de temperatura T=600-800ºC. En primer lugar, se observan valores 
de OCV ligeramente superiores a 0.9V, e.g OCV=950mV a T=800ºC. Este valor es 
ligeramente inferior al esperado para esta temperatura en hidrógeno puro (OCV= 1.05V a 
T=850ºC [27]) lo cual indica que las condiciones alcanzadas por la celda son satisfactorias. 
En segundo lugar, se registran valores máximos de potencia de 250 mWcm-2 y 150 mWcm-2 
a 800ºC y 700ºC, respectivamente. Estos valores son característicos de configuraciones 
similares de SOFC [28,29].  
 Mediante estas medidas se comprobó el buen funcionamiento de la estación en 
régimen de trabajo de pilas de combustible y del programa de medidas de Van der Pauw.  
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Figura 36. Densidad de potencia y voltaje en función de la densidad de corriente para una celda de 
combustible Ni-YSZ/YSZ/GBCO en condiciones de trabajo (5%H2/N2 como combustible y aire como 
oxidante) en el rango de temperaturas T=600ºC-800ºC. 
7.4. Otro Trabajo Desarrollado en la Estación de Medida 
Diferentes investigadores han utilizado esta estación de medida durante el último año 
lo cual ha permitido ajustar más finamente pequeños detalles:  
- Anna Magrasó (Departamento de Ciencia de Materiales, Facultad de Química, UB) 
realizó medidas de conductividad mediante el método Van der Pauw variando la 
temperatura y en atmósfera húmeda para conductores de protones (praseodimiato 
de bario dopado con gadolinio) 
- Xavier García (Departamento de Ciencia de Materiales, Facultad de Química, UB) 
realizó medidas de impedancia con temperatura para materiales de electrolito 
(ceria dopada con samaria). 
- Francisco Hernández, Jordi Rodríguez y Daniel Prades (Departamento de 
Electrónica, Facultad de Física, UB) realizaron medidas de impedancia para 
sensores de gas basados en nanohilos de óxido de estaño para la detección a 
diferentes temperaturas de: CO, CO2, NOx y vapor de agua. 
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8. Evaluación Económica del Proyecto 
La evaluación económica del proyecto se ha dividido en coste de personal y material. 
A su vez, cada uno de ellos se ha detallado atendiendo a cuatro conceptos (siguiendo el 
esquema de la presente memoria): diseño y consecución del montaje, automatización de la 
estación de medida, calibración y evaluación de la estación, elaboración del informe.  
 
PERSONAL  
Tarea Dedicación (h) Coste Horario (€/h) 
Coste 
Total(€) 
Análisis de Antecedentes (I) 50 55 2750 
Estudio Bibliográfico (I) 40 55 2200 
Diseño de la Estación (I) 65 55 3575 
Montaje de la Estación(I) 25 55 1375 
Montaje de la Estación(TL) 35 20 700 
Coste Personal: Diseño y Montaje de la Estación 10600 
Diseño de los Experimentos(I) 70 55 3850 
Programación en LabVIEW(I) 135 55 7425 
Evaluación de la Automatización(I) 20 55 1100 
Coste Personal: Automatización de la Estación 12375 
Calibración Estación de Medida(I) 30 55 1650 
Preparación y Evaluación Electrolito PC (I) 110 55 6050 
Preparación y Evaluación de una PC(I) 90 55 4950 
Caracterización Estructural SEM/XRD/FIB (TAC) 6 120 720 
Coste Personal: Calibración y Evaluación de la Estación 13370 
Redacción del Informe(I) 60 55 3300 
Coste Personal: Elaboración del Informe 3300 
TOTAL COSTE PERSONAL 39645 €
I: Ingeniero; TL: Técnico Laboratorio; TAC: Técnico Altamente Cualificado 
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MATERIAL  
Concepto Coste Unitario (€) Unidades 
Coste 
Total(€) 
Celda Medida Alta Tª (NorECS) 12580 1 2750 
Malla de Pt/Hilo de Pt/Hilo de Au 920/675/500 1malla/2m/1mm 2095 
Horno Vertical (VTF 50/12, Entech) 4720 1 4720 
MFC/LFC/CEM (Bronkhorst) 1030/1930/2190 4/1/1 8240 
Tubo, Filtros, Válvulas (Hoke) - - 935 
Multímetro Keithley 2700 1160 1 1160 
Multímetro Agilent 34401A 1360 1 1360 
FRA-Solartron 1260 31610 1 31610 
Potenciostato Gamry PCI4/750 15320 1 15320 
Sensor Rapidox 3100 (Cambridge Sensotec) 2750 1 2750 
Coste Material: Diseño y Montaje de la Estación 70940 
Tarjeta CIO-DAC08/16 (Measurem. Comp.) 820 1 820 
Tarjeta GPIB (Agilent Tech.) 640 1 640 
Caja Distribución Señal/Alimentación 280 1 280 
Licencia LabVIEW 7.1 (Base) 2640 1 2640 
Ordenador, Monitor, Periféricos - - 1095 
Coste Material: Automatización de la Estación 5475 
Preparación Electrolitos para PC - - 60 
Preparación PCs(I) - - 135 
Caracterización Estructural SEM/XRD/FIB 150/35/250 3h/13muestras/2h 1405 
Coste Material: Calibración y Evaluación de la Estación 1600 
Material de oficina y laboratorio - - 120 
Coste Material: Fungible Oficina y Laboratorio 120 
COSTE MATERIAL TOTAL 78135 € 
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 El coste total del proyecto según lo arriba detallado queda resumido en, 
  
Total Coste Personal:    39645 € 
Total Coste Material:     78135 € 
Total Coste Proyecto:            117780 € 
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Conclusiones 
 En el presente proyecto se diseñó, fabricó, automatizó y evaluó una estación de 
caracterización eléctrica de alta temperatura en atmósfera controlada para la caracterización 
de dispositivos de estado sólido, en general, y pilas de combustible de óxido sólido, en 
particular.  
 La estación de medida diseñada permite realizar de forma automática estudios del 
tipo: 
- Medidas de conducción en función de la temperatura  
- Medidas de conducción en función de la presión parcial de oxígeno 
- Medidas de número de transporte en función de la temperatura (y corrección de 
Liu) 
- Medidas de conductividad superficial mediante la técnica de Van der Pauw 
- Evaluación de estabilidad en ciclos térmicos 
Para una primera evaluación del funcionamiento de la estación de medida se realizó 
la caracterización de:  
- Un material de electrolito para pila de combustible (La2Mo2O9) en un rango de 
temperaturas entre 300ºC y 900ºC y un rango de presión parcial de oxígeno entre 
1atm y 10-22 atm.  
- Una pila de combustible de óxido sólido (Ni-YSZ/YSZ/GBCO) en el régimen de 
temperaturas entre 500ºC y 800ºC. 
En ambos casos se demostró la funcionalidad de la estación para el propósito para el 
que fue diseñada, convirtiéndose así en una herramienta de futuro para el grupo EME-UB 
del Departamento de Electrónica de la Universidad de Barcelona en el desarrollo de su línea 
de pilas de combustible de óxido sólido.  
Se recomienda incluir las ligeras modificaciones necesarias en el diseño original con 
el fin de ampliar la funcionalidad de la estación a la caracterización de otros dispositivos de 
estado sólido de alta temperatura. Una primera ampliación, dada su sencillez e interés para 
el propio departamento, sería la adaptación de la estación a sensores de gas de alta 
temperatura.  
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ANEXO A. Programas de Automatización en LabVIEW 
Para el presente proyecto se diseñaron diferentes programas de automatización para 
los diversos tipos de caracterización eléctrica detallados en la memoria. Dichos programas 
quedan recogidos en un CD adjunto (en el caso de la versión impresa de la memoria) o en 
una carpeta independiente a la memoria (en el caso de la versión digital de la memoria). Los 
programas han sido desarrollados en LabVIEW, de manera que para su examen se debe 
poseer la licencia de dicho software, por otra parte bastante extendido en el ámbito de 
control de instrumentación. Pese a este inconveniente, se decidió su incorporación en la 
presente memoria, en primer lugar, por completitud y, en segundo lugar, dado su posible 
interés de cara a un público especializado.  
Concretamente se han diseñado y programado los siguientes experimentos:  
• PROGRAMA 1 
Dependencia de la conductividad en función de la temperatura para una mezcla fija de 
gases (detallado en la sección 6.1) 
• PROGRAMA 2 
Dependencia de la conductividad en función de la mezcla de gases para una 
temperatura fija (detallado en la sección 6.2) 
• PROGRAMA 3  
Medidas de números de transporte manteniendo el gradiente de pO2 y variando la 
temperatura (detallado en la sección 6.3) 
• PROGRAMA 4 
Medidas de pila de combustible sometida a ciclos térmicos en atmósfera fija (detallado 
en la sección 6.5) 
• PROGRAMA 5 
Medidas de 4-puntas tipo Van der Pauw para una atmósfera fija y temperatura variable 
(detallado en la sección 6.4) 
Cada uno de los programas posee una versión “H” donde se controla también el 
módulo de humidificación. Se han desarrollado dos versiones independientes pensando en 
una implementación que no requiera humidificación controlada. 
